
" P r o c e s s i n g  o f  T a r  Sand B i t u m e n s .  P a r t  I-- 
T h e r m a l  C r a c k i n g  o f  U t a h  a n d  A t h a b a s c a  T a r  

Sand B i t u m e n s "  

J .  W. B u n g e r ,  S .  M o r i ,  a n d  A.  G .  O b l a d  

D e p a r t m e n t  o f  M i n i n g ,  M e t a l l u r g y ,  a n d  F u e l s  
E n g i n e e r i n g  

U n i v e r s i t y  o f  U t a h ,  S a l t  L a k e  C i t y ,  U t a h  8 4 1 1 2  

I n t r o d u c t i o n  

T h e  t a r  s a n d s  d e p o s i t s  o f  U t a h  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  r e s e r v e s  of 
f o s s i l  e n e r g y .  The  b i t u m e n ,  w h i c h  i s  i m p r e g n a t e d  i n  s a n d s t o n e ,  i s  a 
h e a v y ,  v i s c o u s ,  r e s i d u e - l i k e  m a t e r i a l  a n d  i s  n o t  a m e n a b l e  t o  r e c o v e r y  
by  c o n v e n t i o n a l  p r i m a r y  or s e c o n d a r y  t e c h n i q u e s .  R e s e a r c h  a n d  d e v e l o p -  
m e n t  e f f o r t s  a r e  c u r r e n t l y  b e i n g  c o n d u c t e d  i n  U.S. G o v e r n m e n t  a n d  i n  
U n i v e r s i t y  l a b o r a t o r i e s  t o  s t u d y  t h e  v a r i o u s  r e c o v e r y  p r o c e s s e s  b y  
h o t  w a t e r ,  f l u i d  c o k i n g ,  a n d  i n  s i t u  c o m b u s t i o n ,  e t c .  A d d i t i o n a l l y ,  
e f f o r t s  a r e  b e i n g  m a d e  t o  d e t e r m i n e  t he  o p t i m u m  c o n d i t i o n s  f o r  
c o n v e r s i o n  of r e c o v e r e d  b i t u m e n  t o  h i g h  q u a l i t y  p r o d u c t s  f o r  u s e  a s  
f u e l  or t h e  m a n u f a c t u r e  of  c h e m i c a l s .  

T h e  s t u d y  of  U t a h  t a r  s a n d  b i t u m e n s  h a s  r e c e i v e d  r e l a t i v e l y  m i n o r  
a t t e n t i o n  c o m p a r e d  w i t h  A t h a b a s c a ,  C a n a d a ,  b i t u m e n .  V i r t u a l l y . n o  
l i t e r a t u r e  e x i s t s  r e g a r d i n g  t h e  p r o c e s s i n g  of  U t a h  b i t u m e n  w h e r e a s  t h e  
A t h a b a s c a  b i t u m e n  i s  b e i n g  c o m m e r c i a l l y  p r o c e s s e d .  T h e  t h e r m a l  c r a c k i n g  
of  A s p h a l t  R i d g e  a n d  S u n n y s i d e ,  U t a h ,  b i t u m e n  was  s t u d i e d  b y  W e n g e r ,  
e t  a l .  ( 1 )  i n  t h e  e a r l y  1 9 5 0 ' s .  T h e s e  s t u d i e s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  b i t u m e n  
w h i c h  h a d  b e e n  r e c o v e r e d  v i a  h o t  c a u s t i c  w a t e r  e x t r a c t i o n  f o l l o w e d  
b y  a s o l v e n t  c l a r i f i c a t i o n  s t e p .  T h i s  w o r k  p r o v i d e d  v a l u a b l e  q u a l i t a -  
t i v e  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  y i e l d s  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e p r o d u c t s  d e r i v e d  
f r o m  U t a h  b i t u m e n s  b u t  r e s u l t s  o f  t h e s e  e a r l y  s t u d i e s  a r e  d i f f i c u l t  t o  
i n t e r p r e t  i n  l i g h t  of  m o r e  r e c e n t  i n f o r m a t i o n .  

T h e  t h e r m a l  p r o c e s s i n g  o f  A t h a b a s c a  b i t u m e n  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  
w e l l  known and  r e f e r e n c e s  t o  t h e s e  s t u d i e s  a r e  c o n t a i n e d  i n  a n  e x c e l l e n t  
o v e r v i e w  b y  Camp. ( 2 ) .  The  G r e a t  C a n a d i a n  O i l  S a n d s ,  L t d . ,  v e n t u r e  
h a s  s e l e c t e d  d e l a y e d  c o k i n g  a s  t h e  i n i t i a l  u p g r a d i n g  p r o c e s s  a n d  
t e c h n o l o g y  and  p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s  for t h e  A t h a b a s c a  b i t u m e n  a r e  w e l l  
e s t a b l i s h e d .  H o w e v e r ,  U t a h  t a r  s a n d s  h a v e  b e e n  r e c e n t l y  s h o w n  ( 3 , 4 )  
t o  d i f f e r  s i g n i f i c a n t l y  f r o m  t h e  A t h a b a s c a  b i t u m e n .  T h i s  p r e c l u d e s  t h e  
d i r e c t  a d a p t a t i o n  o f  e x i s t i n g  t e c h n o l o g y  a n d  r e q u i r e s  a n  a d d i t i o n a l  
r e s e a r c h  e f f o r t  t o  i d e n t i f y  t h e  opt imum p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s  f o r  t h i s  
U.S. r e s o u r c e .  

The  work  r e p o r t e d  h e r e  r e p r e s e n t s  o u r  p r e l i m i n a r y  e f f o r t s  t o  
d e t e r m i n e  t h e  p r o c e s s i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  t h e  v a l u e  of  t h e  p r o d u c t s  
d e r i v e d  f r o m  U t a h  t a r  s a n d  b i t u m e n s .  T h e r m a l  c r a c k i n g  w a s  s e l e c t e d  f o r  
o u r  i n i t i a l  s t u d y  b e c a u s e  some v a r i a t i o n  of  t h i s  g e n e r a l  p r o c e s s  w i l l  
m o s t  l i k e l y  b e  e m p l o y e d  t o  u p g r a d e  b i t u m e n  t o  r a w  c r u d e  o i l  w h i c h  c a n ,  
i n  t u r n ,  b e  s u b j e c t e d  t o  v a r i o u s  h y d r o g e n a t i n g / c r a c k i n g  s e q u e n c e s .  

14 7 



Our  p r i m a r y  a i m  i n  t h i s  s t u d y  w a s  t o  p r o v i d e  a d e t a i l e d  c o m p a r i s o n  o f  
t h e  t h e r m a l  c r a c k i n g  b e h a v i o r  o f  o n e  b i t u m e n  t o  a n o t h e r  a n d  t o  
c o m p a r e  t a r  s a n d  b i t u m e n  g e n e r a l l y  w i t h  a p e t r o l e u m  r e s i d u e .  A d i r e c t  
c o m p a r i s o n ,  u n d e r  u n i f o r m ,  r e p r o d u c i b l e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s ,  p r o v i d e s  
a b a s i s  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  r e l a t i v e  v a l u e  o f  p r o d u c t s  d e r i v e d  a s  a 
f u n c t i o n  o f  t h e  b i t u m e n  p r o p e r t i e s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e r e s u l t s  of  t h i s  
s t u d y  w i l l  p r o v i d e  a b a s e  f r o m  w h i c h  t o  e v a l u a t e  e f f e c t s  o f  v a r y i n g  
t h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  on  y i e l d  a n d  p r o d u c t  p r o p e r t i e s .  

I n  t h i s  s t u d y  w e  s u b j e c t e d  t h r e e  U t a h  b i t u m e n s ,  o n e  A t h a b a s c a  b i t u -  
men and a W i l m i n g t o n ,  C a l i f . ,  p e t r o l e u m  r e s i d u e  t o  b a t c h - t y p e  d e s t r u c t i v e  
d i s t i l l a t i o n  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  a n d  u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  
P r o p e r t i e s  a n d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n a t i v e  b i t u m e n  a r e  s u m m a r i z e d  a n d  
r e s u l t s  o f  b e n c h - s c a l e  t h e r m a l  c r a c k i n g  a r e  d i s c u s s e d  i n  t e rms  o f  t h e  
b i t u m e n  c o m p o s i t i o n .  P r o p e r t i e s  o f  t h e  p r o d u c t s  f r o m  U t a h  b i t u m e n  a r e  
c o m p a r e d  w i t h  t h a t  f r o m  A t h a b a s c a  a n d  t h e  p e t r o l e u m  r e s i d u e .  G e n e r a l  
c o n c l u s i o n s  a b o u t  t h e  r e l a t i v e  v a l u e  o f  U t a h  b i t u m e n s  as  f e e d s  f o r  
t h e r m a l  c r a c k i n g  a r e  made .  

E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e  

D e s c r i p t i o n  01 S a m p l e s  - Four t a r  s a n d  b i t u m e n s  a n d  o n e  p e t r o l -  
eum r e s i d u e  w e r e  t h e r m a l l y  c r a c k e d  i n  t h i s  w o r k .  Two t a r  s a n d  b i t u m e n s ,  
t h e  A t h a b a s c a ,  C a n a d a  a n d  P . R .  S p r i n g ,  U t a h ,  w e r e  i d e n t i c a l  t o  t h e  samples 
u s e d  i n  p r e v i o u s  s t u d i e s  o f  o n e  o f  t h e  a u t h o r s  o f  t h e  compound t y p e  
a n a l y s i s .  ( 3 , 4 )  T h e  A s p h a l t  R i d g e  a n d  T a r  Sand T r i a n g l e ,  U t a h ,  
s a m p l e s  were s i m i l a r  t o  t h o s e  two u s e d  i n  t h i s  p r e v i o u s  w o r k .  B e c a u s e  
p r o p e r t y  a n d  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  d a t a  c o r r e s p o n d e d  c l o s e l y  b e t w e e n  t h e  
p r e v i o u s  s a m p l e s  a n d  p r e s e n t  o n e s ,  w e  a s s u m e d  b i t u m e n  c o m p o s i t i o n  t o  be  
r e s p e c t i v e l y  i d e n t i c a l  f o r  p u r p o s e s  o f  i n t e r p r e t i n g  t h e  c r a c k i n g  y i e l d  
d a t a .  T h e  t a r  s a n d  b i t u m e n s  were e x t r a c t e d  f r o m  t h e  t a r  s a n d  w i t h  
b e n z e n e ,  f i l t e r e d  t h r o u g h  4 . 0  t o  5 . 5 ~  f i t t e d  g l a s s  f i l t e r s ,  a n d  f l a s h  
d i s t i l l e d  u n t i l  f i n a l  c o n d i t i o n s  o f  75' t o  80" C a n d  4 t o  5 t o r r  h a d  
b e e n  m a i n t a i n e d  f o r  1 h o u r .  

The  p e t r o l e u m  r e s i d u e  w a s  a 4 8 5 "  C d i s t i l l a t i o n  r e s i d u e  f r o m  
a W i l m i n g t o n ,  C a l i f . ,  c r u d e  o i l .  T h i s  s a m p l e  w a s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  
r e p o r t e d  o n  e a r l i e r  ( 3 )  a n d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a n a l y s i s  r e s u l t i n g  
f r o m  A m e r i c a n  P e t r o l e u m  I n s t i t u t e - U . S .  B u r e a u  o f  M i n e s  R e s e a r c h  P r o j e c t  
6 0 .  (5) T h i s  s a m p l e  w a s  d e t e r m i n e d  t o  b e  t h e  m o s t  s i m i l a r  t o  t h e  
P .R.  S p r i n g  b i t u m e n  i n  terms o f  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  c o m p o s i t i o n  and  
w a s  i n c l u d e d  t o  e s t a b l i s h  a p o i n t  o f  r e f e r e n c e  f o r  o u r  p r e s e n t  w o r k .  

I 

m D e s c r i p t i o n  o f  a p p a r a t u s -  The  V y c o r  t h e r m a l  c r a c k i n g  r e a c t o r  
c o n s i s t e d  o f  a common d i s t i l l a t i o n  f l a s k  d e s i g n  w i t h  t h e  s i d e a r m  
t u r n e d  downward a t  t h e  e n d .  H e a t  w a s  a p p l i e d  t o  t h e  p o t  b y  u s e  o f  a 
b e a d e d  h e a t e r  a n d  t o  t h e  h e a d  a n d  s i d e a r m  b y  u s e  o f  h e a t i n g  t a p e .  
T e m p e r a t u r e  w a s  m o n i t o r e d  i n s i d e  a n d  o u t s i d e  o f  b o t h  t h e  p o t  a n d  h e a d  w i t h  
t h e r m o c o u p l e s .  T h e  t o p  o f  t h e  r e a c t o r  w a s  c l o s e d  o f f  w i t h  I 1 9 / 3 8  j o i n t  
w h i c h  had  b e e n  f i t t e d  w i t h  t h e r m o w e l l s .  L i q u i d  p r o d u c t s  w e r e  c o l l e c t e d  
i n  c o l d - f i n g e r  t y p e  c o n d e n s o r s  u s i n g  d r y - i c e / m e t h a n o l  f o r  t h e  f i n a l  
c o l d f  i n g e r  c o o l a n t .  

D e s c r i p t i o n  o f  p r o c e d u r e  - A p p r o x i m a t e l y  a 1 0  g - s a m p l e  of  b i t u m e n  
w a s  p y r o l y z e d  a t  a h e a t i n g  r a t e  of a b o u t  5 "  C/min  t o  a n  end  p o i n t  o f  
625O C .  R e a c t o r  a n d  c o n d e n s o r s  w e r e  p r e w e i g h e d  a n d  c o k e  a n d  l i q u i d  
p r o d u c t  y i e l d s  w e r e  d e t e r m i n e d  d i r e c t l y  b y  w e i g h t .  G a s  v o l u m e  r a t e  
p r o d u c t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  v o l u m e  o f  w a t e r  d i s p l a c e d  
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a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  a n d  s u b s e q u e n t l y  c o r r e c t e d  t o  STP c o n d i t i o n s .  
W e i g h t  o f  g a s  p r o d u c e d  w a s  es t imated  by d i f f e r e n c e  and by a n a l y s i s  Of 
g a s e s  p r o d u c e d .  

A n a l y s i s  o f  b i t u m e n  a n d  p r o d u c t s  - G a s  a n a l y s i s  w a s  a c c o m p l i s h e d  
b y  G C  u s i n g  a 1 / 1 6 - i n c h  b y  1 6 - f o o t  a c t i v a t e d  a l u m i n a  c o l u m n  a n d  b y  
m a s s  s p e c t r o m e t r y .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
b i t u m e n  a n d  p r o d u c t s  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  c o n v e n t i o n a l  means  b y  U.S. 
G o v e r n m e n t  a n d  c o m m e r c i a l  l a b o r a t o r i e s .  H e a t i n g  v a l u e  ( H )  w a s  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f o r m u l a  ( 6 )  

H ( K c a l / K  ) = 8 , 4 0 O ( C )  + 2 7 , 7 6 5 ( H )  + 1,50O(N) + 2 , 5 O O ( S ) - 2 , 6 5 0 ( 0 ) .  
g 

S i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n  o f  b i t u m e n  a n d  l i q u i d  p r o d u c t s  w a s  a c c o m p l i s h e d  
b y  G . L . C .  by p r o c e d u r e s  f u l l y  d e s c r i b e d  e l s e w h e r e  ( 7 ) ,  u s i n g  a 1 / 4 - i n c h  
b y  1 8 - i n c h  c o l u m n  p a c k e d  w i t h  5 p e r c e n t  UCW-98 o n  6 0  t o  80-mesh  
s i l a n i z e d  c h r o m o s o r b  W .  TGA a n d  DTA w e r e  p e r f o r m e d  o n  a M e t t l e r  
t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y z e r .  N e w  i n f r a r e d  d a t a  r e p o r t e d  h e r e  w e r e  
g a t h e r e d  u s i n g  a Beckman m o d e l  4 8 6 0 .  

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n  

B i t u m e n ,  C o m p o s i t i o n  a n d  P r o p e r t i e s  

T h e  e x t r a c t e d  t a r  s a n d  b i t u m e n s  w e r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  m e t h o d s  
a d a p t e d  f r o m  t h o s e  d e v e l o p e d  f o r  t h e  s t u d y  o f  h i g h  b o i l i n g  p e t r o l e u m  
d i s t i l l a t e s  a n d  r e s i d u e s .  R e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y ,  w h i c h  w a s  c o n d u c t e d  
a t  t h e  L a r a m i e  E n e r g y  R e s e a r c h  C e n t e r  (ERDA), w i l l  s o o n  b e  p u b l i s h e d ,  (4) 
a n d  a r e  s u m m a r i z e d  h e r e  t o  p r o v i d e  a n  u n d e r s t a n d i n g  of  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
b i t u m e n .  T h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  a n d  s e l e c t e d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  
g i v e n  i n  t a b l e  I .  C o m p a r i s o n  i s  made o f  t h e  t w o  s e t s  o f  b i t u m e n s  f o r  
w h i c h  t h e  s a m p l e  u s e d  f o r  c r a c k i n g  w a s  s i m i l a r  t o ,  b u t  n o t  i d e n t i c a l  t o ,  
t h a t  c h a r a c t e r i z e d .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  T a r  S a n d  T r i a n g l e  s a m p l e ,  t h e  
two s a m p l e s  a r e  n e a r l y  i d e n t i c a l  w h e r e a s  some d i f f e r e n c e s  a r e  n o t e d  f o r  
t h e  A s p h a l t  R i d g e  s a m p l e s .  

R e s u l t s  o f  o u r  p r e v i o u s  s t u d i e s  ( 4 )  h a v e  shown m a r k e d  s i m i l a r i t i e s  
b e t w e e n  t h e  two U i n t a  B a s i n  s a m p l e s  ( A s p h a l t  R i d g e  a n d  P .  R .  S p r i n g )  
o n  t h e  o n e  h a n d  a n d  t h e  A t h a b a s c a  a n d  T a r  S a n d  T r i a n g l e  o n  t h e  o t h e r .  
T h e s e  s i m i l a r i t i e s  e x t e n d  b e y o n d  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  a n d  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  and  i n c l u d e  compound t y p e  a n a l y s i s  a n d  b o i l i n g  p o i n t  
d i s t r i b u t i o n  a s  w e l l .  

C o m p a r i s o n  o f  t h e  p r o p e r t y  a n d  d i s t i l l a t i o n  d a t a  f o r  t h e  U i n t a  
B a s i n  s a m p l e s  w i t h  t h e  h i g h  s u l f u r  b i t u m e n s  r e v e a l s  a h i g h e r  h y d r o g e n  
a n d  n i t r o g e n  c o n t e n t ,  l o w e r  s u l f u r ,  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  v i s c o s i t y ,  
a n d  l o w e r  c o n t e n t  of  v o l a t i l e  m a t e r i a l .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n t e r p r e t e d  
i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  compound t y p e  a n a l y s i s  t o  mean t h a t  U i n t a  B a s i n  
s a m p l e s  h a v e  a h i g h e r  p e r c e n t a g e  o f  h i g h  b o i l i n g  a n d  r e s i d u a l  s a t u r a t e d  
h y d r o c a r b o n s  w i t h  t h e  a r o m a t i c  p o r t i o n  r e s e r v e d  a p p r e c i a b l y  f o r  t h e  
h i g h  b o i l i n g  r e s i d u e  f r a c t i o n .  C o n v e r s e l y ,  t h e  T a r  Sand T r i a n g l e  a n d  
A t h a b a s c a  b i t u m e n s  a r e  c o m p r i s e d  o f  g e n e r a l l y  lower m o l e c u l a r  w e i g h t  
m a t e r i a l  w i t h  t h e  a r o m a t i c s  a n d  h e t e r o a t o m s  m a k i n g  u p  a c o m p a r a t i v e l y  
l a r g e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  v o l a t i l e  m a t e r i a l .  

T h e r e  a r e  a f e w  n o t a b l e  c o m p o s i t i o n a l  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  
W i l m i n g t o n  r e s i d u e  a n d  t h e  t a r  s a n d  b i t u m e n s  w h i c h  a r e  l i k e l y  t o  
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i n f l u e n c e  t h e  c h e m i c a l  b e h a v i o r  b u t  a r e  n o t  a p p a r e n t  i n  t h e  gross 
P r o p e r t i e s .  A l t h o u g h  t h e  t o t a l  h e t e r o a t o m  c o n t e n t  o f  t h e  U i n t a  B a s i n  
b i t u m e n  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  W i l m i n g t o n  r e s i d u e ,  t h e r e  i s  a g r e a t e r  
t e n d e n c y  ( a s  a r e s u l t  o f  g e o c h e m i c a l  f o r c e s )  t o  c o n c e n t r a t e  t h e  
h e t e r o a t o m s  i n  t h e  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  compounds  o f  t h e  b i t u m e n s .  
A d d i t i o n a l l y ,  t h e r e  i s  c o n s i d e r a b l y  m o r e  m a t e r i a l  a s s o c i a t e d  w i t h  a 
g i v e n  q u a n t i t y  o f  h e t e r o a t o m s  f o r  c o m p a r a b l e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  
r e s i d u e s  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  f o r  a 5 3 0 "  C 
r e s i d u e  of  t h e  U i n t a  B a s i n  s a m p l e s  may b e  1 - 1 / 2  t o  2 t i m e s  t h a t  o f  a 
5 3 0 "  C W i l m i n g t o n  s a m p l e .  T h e  A t h a b a s c a  a n d  T a r  S a n d  T r i a n g l e  
s a m p l e s  e x h i b i t  l e s s e r  t e n d e n c i e s  t o  c o n c e n t r a t e  h e t e r o a t o m s  i n  t h e  
r e s i d u e  p o r t i o n  t h a n  t h e  W i l m i n g t o n  r e s i d u e .  T h e  c o m p a r a t i v e  u p p e r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e s e  s a m p l e s  is n o t  known.  

Q u a n t i t a t i v e  R e s u l t s  o f  P y r o l y s i s  

P r o d u c t  y i e l d s  f r o m  t h e  b a t c h - t y p e  t h e r m a l  c r a c k i n g  o f  t h e  f i v e  
b i t u m e n s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  11. Gas y i e l d s , w h i c h  r a n g e  from 4 . 8  t o  
7 . 5  p e r c e n t ,  d o  n o t  e x h i b i t  a n y  o b v i o u s  c o r r e l a t i o n  w i t h  b i t u m e n  
p r o p e r t i e s .  T h e  m a j o r i t y  o f t h e  g a s  w a s  p r o d u c e d  a b o v e  5 0 0 °  C when 
c o n d e n s a t e  p r o d u c t i o n  w a s  t a p e r i n g  o f f .  T h e  p e r c e n t  g a s  y i e l d  a n d  t h e  
a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  g a s  r a n  r o u g h l y  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r .  

T a b l e  I1 - P r o d u c t  y i e l d s  

- P r o d u c t  ATH T ST AR PRS W I L  

G a s e s  (C a n d  l i g h t e r )  7 . 5 2  5 .31  4 . 8 0  7 . 4 1  6 . 0 3  
L i q u i d  c 2 n d e n s a t e  ( C  - 

Coke 1 5 . 9 6  2 1 . 8 7  1 2 . 3 5  1 6 . 5 4  1 6 . 9 3  
5 3 5 "  C )  7 6 - 5 2  7 2 . 8 2  8 2 . 8 5  7 6 . 0 5  7 7 . 0 4  

L i q u i d  c o n d e n s a t e  y i e l d s  e x h i b i t  a g o o d  i n v e r s e  c o r r e l a t i o n  w i t h  
c a r b o n  h y d r o g e n  a t o m i c  r a t i o .  A s e c o n d a r y  c o r r e l a t i o n  a p p e a r s  t o  e x i s t s  
w i t h  m o l e c u l a r  w e i g h t ;  f o r  a g i v e n  C / H  r a t i o ,  t h e h i g h e r  t h e  m o l e c u l a r  
w e i g h t ,  t h e  l o w e r  t h e  y i e l d .  T h e  A s p h a l t  R i d g e  s a m p l e ,  w h i c h  i s  a l i k e l y  
c a n d i d a t e  f o r  e a r l y  c o m m e r c i a l  d e v e l o p m e n t ,  g a v e  a h i g h  y i e l d  o f  a l m o s t  
8 3  p e r c e n t  c o n d e n s a t e .  

Coke y i e l d ,  w h i c h  is d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  c a r b o n  r e s i d u e  d e t e r m i n a -  
t i o n ,  a l s o  c o r r e l a t e s  w e l l  w i t h  t h e  a s p h a l t e n e  c o n t e n t .  A s p h a l t e n e s  
d e r i v e d  f r o m  t a r  s a n d s  a r e  p r o b a b l y  s i m i l a r  t o  p e t r o l e u m  a s p h a l t e n e s  
i n  t h a t  t h e y  r e p r e s e n t  t h e  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  h i g h l y  a r o m a t i c  mole- 
c u l e s  p r e s e n t .  T h e s e  m o l e c u l e s  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  q u a n t i t i e s  o f  
h e t e r o c y c l i c  s t r u c t u r e s  w i t h  g e n e r a l l y  l o w  a l k y l  a n d  n a p h t h e n i c  c a r b o n  
c o n t e n t s .  T h e s e  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  e x p l a i n  t h e i r  r e s i s t a n c e  t o  p y r o l y s i s  
a n d  t h e i r  a b i l i t y  t o  f o r m  c o k e .  A l t h o u g h  t h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  c o k e  
y i e l d  a n d  a s p h a l t e n e  c o n t e n t  i s  s t r o n g ,  a o n e - t o - o n e  p r e c u r s o r - p r o d u c t  
m e c h a n i s m  i s  n o t  s u g g e s t e d .  Many n o n a s p h a l t e n e  a r o m a t i c  m o l e c u l e s  
p r o b a b l y  u n d e r g o  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  c o n d e n s a t i o n  a s  w e l l ,  a n d  a s p h a l t e n e s  
c a n  r u p t u r e  t o  f o r m  l i g h t e r  p r o d u c t s .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  r e s u l t s  of  
c r a c k i n g  a t o t a l  b i t u m e n  w i t h  r e s u l t s  f r o m  a d e a s p h a l t e n e d  b i t u m e n  s h o u l d  
p r o v e  i n t e r e s t i n g .  

I n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a s s u r a n c e s  t h a t  y i e l d  a n d  a n a l y t i c a l  r e s u l t s  
w o u l d  b e  m e a n i n g f u l ,  i t  w a s  i m p e r a t i v e  t h a t  h i g h  m a t e r i a l  a n d  e l e m e n t a l  
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ba lance  b e  a c h i e v e d .  T h i s  w a s  o n e  o f  t h e  p r i n c i p a l  c o n s i d e r a t i o n s  
i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e s i g n .  T a b l e  I11 s h o w s  t h e  e l e m e n t a l  b a l a n c e  f o r  t h e  
W i l m i n g t o n  s a m p l e .  O t h e r  b i t u m e n s  showed s i m i l a r  r e s u l t s .  The  d a t a  
i l l u s t r a t e  t h a t  c a r b o n  a n d  h y , j r o g e n , r e c o v e r i e s  w e r e  e x c e l l e n t ,  w h i l e  
n i t r o g e n  a n d  s u l f u r  w e r e  s l i g h t l y  l o w .  M a t e r i a l  b a l a n c e  w a s  b e t t e r  t h a n  
9 9  p e r c e n t  i n  a l l  c a s e s .  

T a b l e  I11 - E l e m e n t a l  b a l a n c e  ( W i l m i n g t o n  r e s i d u e )  

W t - p c t  (0 f r e e  b a s i s )  
S t a r t i n g  A n a l y s i s  o f  
b i t u m e n  r e c o v e r e d  prod- 

C a r b o n  8 6 . 1  
H y d r o g e n  1 0 . 7  
N i t r o g e n  1.1 
S u l f u r  2 . 1  

8 6 . 7  
1 0 . 8  

0 . 9  
1 . 6  

C h a r a c t e r i z a t i o n  o f  P r o d u c t s  

G a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  a n a l y z e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  mass 
s p e c t r o m e t r y .  All g a s e o u s  p r o d u c t s  s h o w e d  t h e  t y p i c a l  c o n s i t u t i o n  
o f  a p y r o l y s i s  g a s .  An e x a m p l e  o f  mass s p e c t r a l  a n a l y s i s  f o r  t h e  
p r o d u c t s  d e r i v e d  f r o m  t h e  h i g h  s u l f u r  Tar S a n d  T r i a n g l e  b i t u m e n  i s  
g i v e n  i n  t a b l e  I V .  T h e  o x y g e n a t e d  c o m p o u n d s  a r e  b e l i e v e d  t o  b e  d e r i v e d  
f r o m  b i t u m e n  o x y g e n  c o m p o u n d s .  G a s e s  d e r i v e d  f r o m  t h e  o t h e r  b i t u m e n s  w e r e  
o f  a s i m i l a r  c o n s t i t u t i o n  w i t h  t h a t  f r o m  A s p h a l t  R i d g e  h a v i n g  a r e l a t i v e l y  
h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  o l e f i n s  a n d  t h a t  f r o m  t h e  W i l m i n g t o n  h a v i n g  a 
r e l a t i v e l y  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t h a n e .  

T a b l e  I V  - C o m p o s i t i o n  o f  T a r  S a n d  T r i a n g l e  g a s e s  

M o l e ,  p c t  M o l e ,  p c t  

b a s i s )  b a s i s )  
Compound ( H e l i u m - f r e e  Compound ( H e 1  ium-f  r e e  

~ ~~ ~~~ 

H y d r o g e n  1 4 . 3  C y c l o p e n t e n e  0 . 1  
M e t h a n e  4 7 . 3  P e n t e n e s  ( n o n c y l i c )  . 7  
E t h y l e n e  1 . 6  I s o p e n  t a n e  . 3  
E t h a n e  1 0 . 9  n - p e n t a n e  1 . 3  
P r o p y l e n e  3 . 1  Ammonia . 7  
P r o p a n e  5 . 5  H y d r o g e n  s u l f i d e  5 .0  
1 , 3 - b u t  a d i e n e  0 . 1  C a r b o n  m o n o x i d e  3 . 9  
B u t e n e s  2 . 6  C a r b o n  d i o x i d e  
I s o - b u t a n e  0 . 0  
n - b u t a n e  2 . 2  T o t a l  1 0 0 . 0  

L i q u i d  p r o d u c t s  were  c h a r a c t e r i z e d  b y  e l e m e n t a l  a n a l y s i s ,  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  a p p l i c a t i o n  o f t h e n - d - M  m e t h o d  ( 9 )  f o r  c a r b o n  
t y p e  a n d  r i n g  s t r u c t u r e ,  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y ,  a n d  s i m u l a t e d  d i s t i l l a -  
t i o n .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  V .  
G e n e r a l l y ,  t h e  b u l k  p r o p e r t i e s  a r e  r e m a r k a b l y  s i m i l a r  for a l l  s a m p l e s .  
C a r b o n / h y d r o g e n  r a t i o s  e x h i b i t  m o d e r a t e  v a r i a t i o n  w i t h  v a l u e s  g r o s s l y  
f o l l o w i n g  t h a t  i n  t h e  o r i g i n a l  b i t u m e n .  T h e  T a r  S a n d  T r i a n g l e  
c o n d e n s a t e  e x h i b i t e d  a s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  h y d r o g e n  c o n t e n t  o v e r  
t h e  n a t i v e  b i t u m e n  w h i l e  o t h e r  s a m p l e s  e x h i b i t e d  l e s s  m a r k e d  e n r i c h m e n t .  
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S u l f u r  a n d  n i t r o g e n  c o n t e n t s  r e f l e c t  t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  of  
t h e s e  e l e m e n t s  p r e s e n t  i n  t h e  n a t i v e  b i t u m e n .  Oxygen h a s  b e e n  c o m p l e t e l y  
r e m o v e d ,  p r e s u m a h l y  as  w a t e r  a n d  t h e  o x i d e s  o f  c a r b o n .  S m a l l  a m o u n t s  
o f  w a t e r  w e r e  p r o d u c e d  a t  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  3 5 0 "  t o  4 0 0 '  C .  
M o l e c u l a r  w e i g h t s  a r e  n e a r l y  i d e n t i c a l  f o r  t h e  t a r  s a n d  b i t u m e n s  w h i l e  
API g r a v i t y  a n d  r e f r a c t i v e  i n d e x  show m i n o r  v a r i a t i o n s .  The  s i g n i f i c a n c e  
o f  t h e  n e a r l y  c o n s t a n t  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  r e s u l t s  
o f  t h e  n-d-M a n a l y s i s .  

I 

A p p l i c a t i o n  o f  t h e  Van N e s s  a n d  Van W e s t o n  ( 9 )  n-d-M m e t h o d  f o r  
e s t i m a t i n g  c a r b o n  s t r u c t u r e  w a s  made  w i t h  t h e  r e c o g n i t i o n  t h a t  t h e s e  
c o r r e l a t i o n  c h a r t s  w e r e  d e v e l o p e d  f o r  v i r g i n  o l e f i n - f r e e  p e t r o l e u m  I 

s a m p l e s .  The  p r e s e n c e  o f  e i t h e r  c y c l i c  o r  s t r a i g h t - c h a i n  o l e f i n s  i n  a 
s a m p l e  w o u l d  p r o b a b l y  a d d  s e m i q u a n t i t a t i v e l y  t o  t h e  a r o m a t i c  c a r b o n  
c o n t e n t  l a r g e l y  a t  t h e  e x p e n s e  o f  t h e  n a p h t h e n i c  c a r b o n .  The  p e r c e n t  
of  o l e f i n  c a r b o n  p r e s e n t  i n  c o n d e n s a t e  p r o d u c t s  d e r i v e d  f r o m  t h e  
d e s t r u c t i v e  d i s t i l l a t i o n  of  A s p h a l t  R i d g e  b i t u m e n  (1) a n d  d e l a y e d  c o k i n g  1 
o f  A t h a b a s c a  b i t u m e n  ( 1 0 )  r a n g e  f r o m  1 0  t o  1 2  p e r c e n t .  T h e  n-d-M c a r b o n  
t y p e  a n a l y s i s  w a s  a d j u s t e d  f o r  t h e  o l e f i n  c o n t e n t  by  s u b t r a c t i n g  t h e  
o l e f i n  c a r b o n  f r o m  t h e  a r o m a t i c  c a r b o n  a n d  a s s u m i n g  t h a t  a l l  o l e f i n s  
w e r e  p r e s e n t  i n  a r i n g  s y s t e m .  T y p i c a l  r a n g e s  of  c a r b o n  t y p e  a n d  r i n g  
t y p e  &re  g i v e n  i n  t a b i e  V I .  i n s p e c t i o n  o f  t h e  d e t a i l e d  data f u r  p r o d u c t s  
f r o m  e a c h  b i t u m e n  r e v e a l e d  m i n o r  d i f f e r e n c e s ,  w i t h  t h e  n a p h t h e n i c  c a r b o n  
e x h i b i t i n g  t h e  h i g h e s t  v a r i a b i l i t y .  T h e s e  a n a l y s e s  f u r t h e r  c o n f i r m  t h e  
s t r u c t u r a l  s i m i l a r i t y  o f  t h e  p y r o l y s i s  c o n d e n s a t e s  t h a t  w e r e  i n d i c a t e d  
by  t h e  s i m i l a r i t i e s  i n  t h e  p r o p e r t i e s .  

a 
I 

I T a b l e  V I  - C a r b o n  a n d  r i n g  t y p e  a n a l y s i s  o f  c o n d e n s a t e s  

A t o m i c  

i T y p e  p c t  o f  c a r b o n  

A r o m a t i c  c a r b o n  18-20  
N a p h t h e n i c  c a r b o n  ( s a t u r a t e d )  9-16 
O l e f i n  c a r b o n  10-12  I 

I P a r a f f i n i c  c a r b o n  55-60  
A r o m a t i c  r i n g s / m o l e c u l e  0 . 7  
N a p h t h e n i c - o l e f i n  r i n g s /  

mo 1 e c u l  e 0 . 8 - 1 . 2  I 

I n f r a r e d  s p e c t r a  w a s  e m p l o y e d  t o  o b t a i n  a d d i t i o n a l  q u a l i t a t i v e  
i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  l i q u i d  c o n d e n s a t e  p r o d u c t s .  V i r t u a l l y  no a d s o r p -  ' 
t i o n  e x i s t s  i n t h e  f r e e  o r  b o n d e d  0-H o r  N-H r e g i o n .  The  C-H r e g i o n  
showed v i r t u a l l y  n o  a r o m a t i c  C - H ' a n d  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  m e t h y l  C-H 
n e a r l y  e q u a l e d  t h a t  o f  t h e  m e t h y l e n f  C-H.  
t i o n  p e a k  c e n t e r i n g  a b o u t  1 , 7 0 5  cm i n d i c a t i v e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  
c a r b o n y l  c o m p o u n d s ,  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  k e t o n e  a r t i f a c t s  g e n e r a t e d  upon 
e x p o s u r e - p f  t h e  s a m p l e  t o  a i r .  
1 , 6 4 0  cm 
m e r r y  o n  t h e  h i g h  f r e q u e n c y  s i d e  o f  t h e  a r o m a t i c  b a n d  ( 1 , 6 0 3  cm-l )  was 
a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  of  c o n j u g a t e d  o l e f i n s .  
made  f o r  s e v e r a l  s t r o n g  b o n d s  p r e s e n t  f r o m  1 , 0 0 0 - 7 0 0  cm . 

d i s t i l l a t i o n  b y  g a s - l i q u i d  c h r o m a t o g r a p h y .  R e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  
t a b l e  VII. I n  t h i s  a n a l y s i s  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  a r e  o b v i o u s .  T h i s  
i s  r a t h e r  s u r p r i s i n g  i n  l i g h t  of  t h e  s i m i l a r i t i e s  i n  t h e  o t h e r  p r o p e r t i e s  

A b r o a d ,  i l l - d e f i n e d  a d s o r p -  

', 
A f a i r l y  s h a r p  b a n d  c e n t e r i n g  a b o u t  

w a s  a t t r i b u t e d  t o  u n c o n j u g a t e d  o l e f i n s .  The  e x i s t e n c e  o f  a s y a  

A s s i g p m e n t s  w e r e  n o t  1 
I 

I 

The b o i l i n g  p o i n t  d i s t r i b u t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  s i m u l a t e d  

15 4 
I 

I 



A p p a r e n t l y  a n  " a v e r a g e  s t r u c t u r e "  i s  d e f i n e d  b y  t h e r m o d y n a m i c  c o n s i d e r a -  
t i o n s  b u t  t h e  a c t u a l  d i s t r i b u t i o n  o f  m o l e c u l a r  s i z e s  r e l a t e s  b a c k  t o  
some y e t  unknown s t r u c t u r a l  f e a t u r e  o f  t h e  f e e d  b i t u m e n .  T h e  W i l m i n g t o n  
c o n d e n s a t e  i s  n o t i c e a b l y  h e a v y  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  i t s  h i g h e r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  s l i g h t l y  h i g h e r  d e g r e e  o f  r i n g  c o n d e n s a t i o n .  

T a b l e  V I 1  - S i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n  y i e l d s ,  w t - p c t  

ATH TST AR PRS WIL 

G a s o l i n e  C - 200'  c 7 . 5  7 . 2  1 1 . 9  1 0 . 4  8 . 6  
K e r o s i n e  280-275 '  C 1 2 . 9  1 1 . 5  1 9 . 9  1 4 . 7  1 1 . 6  
Gas o i l  275-325'  C 1 3 . 7  1 3 . 0  1 6 . 9  1 2 . 8  8 . 1  

+ 

H e a v y  g a s  o i l  325-450"  C 4 8 . 0  5 1 . 4  3 4 . 0  4 6 . 6  3 8 . 5  
Vacuum g a s  o i l  450-535 '  C 17.9 1 6 . 9  1 7 . 3  1 5 . 6  28.2 

S u b  t o t  a 1  100.0 1 0 0 . 0  1 0 0 . 0  1 0 0 . 0  9 5 . 0  
R e s i d u e  0-4% 0-3% 0 - 5 %  0-2% 5-10% 

T h e  c o k e  w a s  c h a r a c t e r i z e d  b y  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  a n d  h e a t i n g  v a l u e  
( t a b l e  V I I I ) .  A l l  o f  t h e  c o k e s  h a d  a s h i n e y  a p p e a r a n c e  w i t h  i n f r e q u e n t  
p o r e s .  Coke f r o m t h e u i n t a  B a s i n  s a m p l e s  a r e  e x t r e m e l y  l o w  i n  s u l f u r .  
I n c o m p l e t e  c o m b u s t i o n  i n  a n a l y s i s  i s  t h o u g h t  t o  c a u s e  low c a r b o n  v a l u e s  
i n  some s a m p l e s .  H e a t i n g  v a l u e s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  a c t u a l  p e r c e n t a g e s  
b e c a u s e  o x y g e n  c o n t e n t  i s  n o t  known.  

T a b l e  V I 1 1  - Coke a n a l y s i s  

A T H  T-SJ A R  P R S  WIL 

C a r b o n  ( w t - p c t )  8 8 . 6  8 7 . 7  8 7 . 9  8 7 . 7  8 3 . 8  
H y d r o g e n  2 . 5  2 . 8  3 .0  2 . 6  2 . 9  
N i t r o g e n  1 . 8  1 . 5  2 . 9  2 . 9  3 . 0  
S u l f u r  6 . 0  6 . 2  0 . 4  0 . 5  1 . 5  
H e a t i n g  v a l u e  ( B t u / l b )  1 4 , 9 6 0  1 4 , 9 5 0  1 4 , 8 6 0  1 4 , 7 2 0  1 5 , 1 6 5  

D i s c u s s i o n  o f  R e s u l t s  

T h e  e x p e r i m e n t a l  d e s i g n  o p t i m i z e d  s a m p l e  d e f i n i t i o n .  T h i s  p r o c e d -  
u r e  p r o v i d e s  a b a s e  f o r  c o m p a r i s o n  o f  r e s u l t s  w h i c h  c a n  b e  d e r i v e d  f r o m  
v i s b r e a k i n g ,  d e l a y e d  c o k i n g ,  c a t a l y t i c  c r a c k i n g  a n d  c a t a l y t i c  h y d r o -  
g e n a t i o n  e x p e r i m e n t s .  A l t h o u g h  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  d o  n o t  s i m u l a t e  
c o m m e r c i a l  c o k i n g  o p e r a t i o n s  p r e l i m i n a r y  i n t e r p r e t a t i o n  c a n  b e  made  o f  
t h e  t h e r m a l  c r a c k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  U t a h  t a r  s a n d  b i t u m e n s .  By 
r e l a t i n g  r e s u l t s  f r o m  U t a h  s a m p l e s  t o  t h o s e  d e r i v e d  for A t h a b a s c a  a n d  
a r e p r e s e n t a t i v e  p e t r o l e u m  r e s i d u e  c o m p a r i s o n  i s  e s t a b l i s h e d  w i t h  
c o m m e r c i a l l y  p r o c e s s e d  s a m p l e s .  R e s u l t s  for t h e  A t h a b a s c a  s a m p l e  c o m p a r e  
f a v o r a b l v  w i t h  l i t e r a t u r e  r e s u l t s  ( 2 )  w i t h  gas  p r o d u c t i o n s  a n d  c o m p o s i -  
t i o n s  b e i n g  s i m i l a r  t o  d e l a y e d  c o k i n e .  o p e r a t i o n s  w h i l e  l i q u i d  y i e l d s  a r e  
h iahex-  ( 7 7  v s  7 0 )  a n d  c o k e  y i e l d s  a r e  l o w e r  ( 1 6  v s  2 2 )  i n  me p r e s e n t  
s t u d y .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  e x p l a i n e d  b y  t h e  l o n g e r  r e s i d e n c e  t i m e  
u n d e r  h i g h e r  h y d r o c a r b o n  p a r t i a l  p r e s s u r e s  w h i c h  e n h a n c e s  t h e  c o n d e n -  
s a t i o n  r e a c t i o n s .  
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I 

I 

c e r t a i n  o b s e r v a t i o n s  r e g a r d i n g  t h e  r a t e  o f  l i g h t  g a s  a n d  l i q u i d  
c o n d e n s a t e  p r o d u c t i o n  d e s e r v e  a t t e n t i o n .  P l o t s  o f  t h e  r a t e  o f  g a s  
p r o d u c t i o n  a s  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  r e v e a l e d  a t r i m o d a l  c u r v e  w i t h  
t h e m a j o r  r a t e  o f  g a s  p r o d u c t i o n  o c c u r r i n g  a b o u t  490"  C w i t h  l e s s  p r o m i n -  
e n t  p e a k s  o c c u r r i n g  a t  555O C a n d  610 '  C .  T h e s e  d a t a  s u g g e s t  t h a t  s e v e r  
d i s t i n c t  m o l e c u l a r  t y p e s  may b e  p r e s e n t  w i t h  d i s c r e t e  d e c o m p o s i t i o n  
t e m p e r a t u r e s .  A n a l y s i s  o f ' g a s e s  p r o d u c e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  , 
r e v e a l e d  t h e  e x p e c t e d  i n c r e a s e  i n  o l e f i n  t o  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n  r a t i o  
b u t  e x h i b i t e d  n o  c l e a r  e n h a n c e m e n t  o f  o n e  c o m p o n e n t  o v e r  a n o t h e r .  A t  
h i g h e r  t e m p e r a t u r e  t h e  C - C 5 / C 1  r a t i o  w a s  e n h a n c e d .  G e n e r a l l y ,  more  
t h a n  h a l f  t h e  g a s  p r o d u c g i o n  o c c u r r e d  a f t e r  l i q u i d  c o n d e n s a t e  p r o d u c t i o n  
h a d c e a s e d ( c a ,  525O C ) .  T h e  p e a k  g a s  p r o d u c t i o n  o c c u r r e d  some 40 '  C 
a f t e r  p e a k  c o n d e n s a t e  p r o d u c t i o n .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  p r e c u r s o r s  t o  
l i g h t  g a s e s  a r e  l a r g e l y  s h o r t  a l k y l  ( o r  n a p h t h e n e )  g r o u p s  a t t a c h e d  t o  
l a r g e r  n o n v o l a t i l e  m o l e c u l e s .  C r a c k i n g  o f  medium v o l a t i l i t y  m o l e c u l e s  
o r  l o n g  c h a i n  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  t o  l i g h t  g a s e s  w o u l d  g i v e  r i s e  t o  s i m u l -  
t a n e o u s  c o n d e n s a t e  p r o d u c t i o n  w h i c h  i s  n o t  o b s e r v e d .  

I 

I 

I 

I 

I 

A d d i t i o n a l  i n s i g h t  i n t o  t h e  c r a c k i n g  b e h a v i o r  o f  t h e s e  b i t u m e n s  
i s  o b t a i n e d  f r o m  t h e r m a l  g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  (TGA). T y p i c a l l y ,  t h e  
d i f f e r e n t i a l  TGA c u r v e  ( c h a n g e  i n  r a t e  o f  w e i g h t  l o s s  v s  t e m p e r a t u r e )  
e x h i b i t s  a b r o a d  p e a k  a t  2 7 5 "  t o  3 5 0 "  C f o l l o w e d  by a w e l l  d e f i n e d  p e a k  
a t  435 '  t o  460 '  C .  C o m p a r i s o n  o f  TGA r e s u l t s  w i t h  t h o s e  of t h e  
s i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n ,  w h i c h  d e t e r m i n e s  v o l a t i l i t y  a t  s h o r t  h i g h -  
t e m p e r a t u r e  r e s i d e n c e  t i m e s ,  r e v e a l  t h a t  i n i t i a l  t h e r m a l  c r a c k i n g  may be 
t a k i n g  p l a c e  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  l o w  a s  1 5 0 '  C w i t h  a p p r e c i a b l e  c r a c k i n g  
e x i s t i n g  a t  300 '  C .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  t o  t h e r m a l  c a r a c k i n g  was 
p a r t i c u l a r l y  a p p a r e n t  w i t h  t h e  W i l m i n g t o n  s a m p l e  w h e r e  o v e r  4 5  p e r c e n t  
TGA w e i g h t  l o s s  h a d  b e e n  e x p e r i e n c e d  b y  3 7 5 "  C when t h e  n o m i n a l  I B P  w a s  
4 8 5 "  C .  C o n v e r s e l y ,  v i s u a l  o b s e r v a t i o n  o f t h e  p r o d u c t i o n  o f  l i q u i d s  f r o m  
t a r  s a n d  b i t u m e n s  i n  t h e  b e n c h  s c a l e  e x p e r i m e n t s  s h o w e d  s u b s t a n t i a l l y  
l e s s  l i q u i d  p r o d u c t i o n  a t  3 7 5 "  C t h a n  w a s  e x p e c t e d  b a s e d  o n  t h e  
s i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n  d a t a .  T h e  i m p l i c a t i o n  i n  t h e s e  r e s u l t s  i s  t h a t  
e v e n  t h o u g h  t h e r m a l  c r a c k i n g  a p p a r e n t l y  o c c u r s  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  
m a s s  t r a n s f e r  e f f e c t s  may b e  a l i m i t i n g  f a c t o r .  

m 
I 

I 
T h e  t h e r m a l  r e a c t i v i t y  o f  t a r  s a n d  b i t u m e n s  i s  p r o b a b l y  u l t i m a t e l y  

r e l a t e d  t o  t h e  o v e r a l l  s e v e r i t y  o f  t h e  g e o c h e m i c a l  m a t u r a t i o n  p r o c e s s .  
In t h i s  r e g a r d  t h e  W i l m i n g t o n  s a m p l e  a p p e a r e d  n o t i c e a b l y  m o r e  r e a c t i v e  
t h a n  d i d  t h e  t a r  s a n d  b i t u m e n s .  T h i s  l e a d s  t o  t h e  s p e c u l a t i o n  t h a t  
m a t u r a t i o n  c o n d i t i o n s  h a v e  b e e n  m o r e  s e v e r e  f o r  t a r  s a n d s  c o m p a r e d  t o  
t h e  W i l m i n g t o n  c r u d e  o i l .  T h i s  f a c t o r  w i l l  p r o b a b l y  a f f e c t  t h e  
opt imum r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  f o r  u p g r a d i n g  b i t u m e n  t o  s y n t h e t i c  c r u d e  O i l .  

T h e  w o r k  r e p o r t e d  h e r e  i s  t h e  r e s u l t  o f  a p r e l i m i n a r y  i n v e s t i g a -  I 
t i o n  a t  o n e  s e t  o f  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  f u r t h e r  d i s c u s -  
s i o n  o f  t h e  m e c h a n i s t i c  i m p l i c a t i o n s  o f  o u r  a n a l y t i c a l  work  i s  r e s e r v e d  ' 
f o r  f u t u r e  p u b l i c a t i o n s  when t h e  e f f e c t s  o f  v a r y i n g  t h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o  
c a n  a l s o  b e  d i s c u s s e d .  S u f f i c e  i t  t o  s a y  t h a t  k n o w l e d g e  o f  t h e  t o t a l  
a r o m a t i c ,  n a p h t h e n i c ,  p a r a f f i n i c  c o n t e n t  a n d  m o l e c u l a r  w e i g h t  d a t a  W i l l  

n c - t  b e  a d e q u a t e  t o  e x p l a i n  t h e  r e s u l t s .  More  s u b t l e  f a c t o r s  w h i c h  , 
may h a v e  s i g n i f i c a n t  e f f e c t s  on  y i e l d  a n d  y i e l d  s t r u c t u r e  i n c l u d e  d e g r e e  
a n d  t y p e  o f  a l k y l  s u b s t i t u t i o n ,  t h e  t y p e  o f  r i n g  c o n d e n s a t i o n  a n d  t h e  
p r e s e n c e  o f  c o k e  p r o m o t i n g  h e t e r o a t o m s  s u c h  as p y r i d i n e  t y p e  n i t r o g e n .  
T h e  m o d e l  compound p y r o l y s i s  s t u d y  o f  Madsen  a n d  R o b e r t s  (11) r e l a t e s  
t o  t h e  e f f e c t s  o f  t h e s e  c o m p o s i t i o n a l  f e a t u r e s .  
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C o n c l u s i o n s  - 

The raw l i q u i d  c o n d e n s a t e  f r o m t h e  l o w  s u l f u r  U i n t a  B a s i n  s a m p l e s  
show g o o d  p o t e n t i a l  f o r  h y d r o t r e a t i n g  t o  p r o d u c e  a h i g h  q u a l i t y  
s y n t h e t i c  c r u d e  o i l  a m e n a b l e  t o  c o n v e n t i o n a l  p r o c e s s i n g .  Compared  t o  t h e  
A t h a b a s c a  b i t u m e n  s a m p l e ,  t h e  U i n t a  B a s i n  p r o d u c t s  a r e  l o w  i n  s u l f u r ,  
h i g h  i n  h y d r o g e n ,  a r e  o f  c o m p a r a b l e  o l e f i n  c o n t e n t  a n d  a r e  p r o d u c e d  i n  
h i g h e r  y i e l d s .  T h e s e  c o m p a r a t i v e  f e a t u r e s  w i l l  s i g n i f i c a n t l y  e n h a n c e  t h e  
v a l u e  o f  t h i s  t a r  s a n d  r e s o u r c e .  G e n e r a l l y ,  t h e  h i g h  s u l f u r  b i t u m e n  
f r o m  U t a h ,  i . e . ,  T a r  S a n d  T r i a n g l e ,  w i l l  p r o d u c e  a s i m i l a r  p r o d u c t  i n  
t h e r m a l  p r o c e s s i n g  t o  t h e  A t h a b a s c a  b i t u m e n .  

Our p r e l i m i n a r y  e v a l u a t i o n  o f  t h e  t h e r m a l  c r a c k i n g  o f  U t a h  a n d  
A t h a b a s c a  t a r  s a n d  b i t u m e n s  s h o w e d  t h a t  ( 1 )  c o n v e r s i o n  i s  p r i m a r i l y  a 
f u n c t i o n  of  h y d r o g e n  c o n t e n t ,  ( 2 )  b i t u m e n s  show a p p r e c i a b l e  c r a c k i n g  
a t  3 0 0 "  C w i t h  maximum c r a c k i n g  a t  4 5 0 "  C ,  ( 3 )  c o n d e n s a b l e  p r o d u c t  
c h a r a c t e r ,  a l t h o u g h  c o n s i d e r a b l y  u n i f o r m  f r o m  o n e  b i t u m e n  f e e d  t o  
a n o t h e r ,  t e n d s  t o  c o r r e l a t e  w i t h  b i t u m e n  c h a r a c t e r ,  ( 4 )  p r o d u c t s  d e r i v e d  
f r o m  t a r  s a n d  b i t u m e n s  c o m p a r e  f a v o r a b l y  w i t h  t h o s e  d e r i v e d  f r o m  a 
r e p r e s e n t a t i v e  p e t r o l e u m  r e s i d u e ,  ( 5 )  c o k e  g e n e r a t e d  f r o m  U i n t a  B a s i n ,  
U t a h ,  s a m p l e s  i s  e x t r e m e l y  l o w  i n  s u l f u r ;  ( 6 )  h y d r o g e n  d e m a n d s  i n  
h y d r o t r e a t i n g  p r o c e s s e s  w i l l  p r o b a b l y  b e  l o w e r  f o r  U t a h  s a m p l e s  t h a n  
f o r  A t h a b a s c a  s a m p l e s .  

A c k n o w l e d g e m e n t s  

The  work  r e p o r t e d  h e r e  w a s  s u p p o r t e d  b y  U.S. ERDA C o n t r a c t  
E ( 2 9 - 2 ) - 3 6 5 9 ,  N S F - C o n t r a c t  AER74-21867,  a n d  t h e  S t a t e  o f  U t a h .  

A c k n o w l e d g e m e n t  i s  e x t e n d e d  t o  S .  M .  D o r r e n c e  o f  t h e  L a r a m i e  
E n e r g y  R e s e a r c h  C e n t e r  (ERDA) f o r  f r e q u e n t  t e c h n i c a l  d i s c u s s i o n s  a n d  
f o r  c o n t r i b u t i o n s  t o  p r o g r a m  c o o r d i n a t i o n .  W e  t h a n k  K .  J. V o o r h e e s  
o f  t h e  F l a m m a b i l i t y  R e s e a r c h  C e n t e r  o f  t h e  U n i v e r s i t y o f  U t a h  f o r  h e l p f u l  
d i s c u s s i o n s  on  p y r o l y s i s  c h e m i s t r y  a n d  f o r  s u p p l y i n g  TGA a n d  DTA r e s u l t s .  

T h e  Tar S a n d  T r i a n g l e  s a m p l e  w a s  s u p p l i e d  b y  O i l  D e v e l o p m e n t  C o .  o f  
U t a h ,  t h e  P .  R .  S p r i n g  s a m p l e  w a s  s u p p l i e d  by T e x a c o  a n d  t h e  A t h a b a s c a  
s a m p l e  w a s  s u p p l i e d  b y  S u n  O i l .  We a r e  g r a t e f u l  f o r  t h e s e  c o n t r i b u t i o n s .  

R e f e r e n c e s  

1. W. 3 .  Wenger ,  R .  L .  H u b b a r d ,  M .  L .  Whisman,  U.S. D e p a r t m e n t  o f  
I n t e r i o r ,  B u r e a u  of  M i n e s ,  R e p o r t  o f  I n v e s t i g a t i o n s  4 8 7 1  ( 1 9 5 2 ) .  

2. F .  W .  Camp, "The  T a r  S a n d s  o f  A l b e r t a ,  C a n a d a , "  2nd E d . ,  Cameron  
E n g i n e e r s ,  D e n v e r ,  C o l o . ,  1 9 7 4 ,  7 7 p p  ( a n d  r e f e r e n c e s  c o n t a i n e d  
t h e r e i n . )  

3 .  J .  W .  B u n g e r  " C h a r a c t e r i z a t i o n  o f  a U t a h  T a r  S a n d  B i t u m e n . "  Ch. 1 0 ,  
A d v a n c e s  i n  C h e m i s t r y  S e r i e s - - 1 5 1  A m e r i c a n  C h e m i c a l  S o c i e t y ,  1 1 5 5  
1 6 t h  S t r e e t ,  N . W . ,  W a s h i n g t o n ,  D . C .  ( 1 9 7 6 ) .  

4 .  J .  W .  B u n g e r ,  K .  P Thomas ,  S .  M .  D o r r e n c e ,  " A n a l y s i s  o f  Compound 
T y p e s  a n d  P r o p e r t i e s  of U t a h  a n d  A t h a b a s c a  T a r  Sand B i t u m e n s , "  
L a r a m i e  E n e r g y  R e s e a r c h  C e n t e r  (ERDA). To  b e  p u b l i s h e d .  

5. D .  M. J e w e l l ,  J .  H .  W e b e r ,  J .  W .  B u n g e r ,  H e n r y  P l a n c h e r ,  a n d  
D .  R .  L a t h a m .  A n a l .  Chem., 4 4 ( 8 )  1 3 9 1 - 1 3 9 5  p p  ( 1 9 7 2 )  

157 



6 .  W e r n e r  Boie ,  " C o n t r i b u t i o n s  t o  P y r o t e c h n i c  C o m p u t a t i o n s , "  
W i s s e n s c h a f t l i c h e  Z e i t s c h r i f t  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e , D r e s d e n ,  
2 ,  PP. 6 8 7 - 7 1 8  ( 1 9 5 2 / 5 3 ) .  - 

i 7 .  R .  E .  P o u l s o n , H .  B .  J e n s e n ,  J. J. D u v a l l ,  F .  L .  H a r r i s ,  a n d  
J. R .  M o r a n d i ,  A n a l y s i s  I n s t r u m e n t a t i o n  ( I n s t r u m e n t  S o c i e t y  of  
A m e r i c a )  lo, 1 9 3  ( 1 9 7 2 ) .  i 

8.  R .  V.  H e l m  a n d  J. C. P e t e r s e n .  A n a l  Chem 40, pp.  1 1 0 0 - 1 1 0 3  
( 1 9 6 8 ) .  

9 .  K. Van Ness a n d  H .  A .  Van W e s t o n ,  A s p e c t s  o f  t h e  C o n s t i t u t i o n  of  
a1 O h ,  E l s e v i e r  P u b l i s h i n g  C o . ,  New York ( 1 9 5 1 ) .  

1 0 .  W .  A .  Bachman a n d  D. H .  S t o r m a n t ,  O i l  a n d  Gas J o u r n a l ,  65, 
p p .  1969-88  ( 1 9 6 7 ) .  

11. J o h n  J. M a d s e n  a n d  R i c h a r d  M .  R o b e r t s .  I n d .  E n a .  Chem., ( 2 )  
237-250 ( 1 9 5 8 ) .  

158 


